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Предметом дослідження є процес утилізації токсичних газів, що містяться в окисню-
вачі ракетного палива, в азотну кислоту Досліджено процес взаємодії розчину карба-
міду з розчином тетроксиду диазоту (N2O4) в азотній кислоті. У статті розглядаються 
експериментально отримані залежності та кінетичні характеристики, а саме порядок 
реакції та енергія активації, які необхідні для визначення механізму процесу, та вста-
новлення оптимальних умов проходження реакції з метою збільшення виходу проду-
кту реакції. 
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Вступ. На сучасному етапі розвитку України її техногенна безпека 
стає рівноцінною за своїм значенням національній безпеці. Однією з ос-
новних загроз в природно-техногенній сфері є об'єкти оборонного ком-
плексу. Особливе побоювання викликають токсичні компоненти - окис-
нювачі, які використовуються в ракетах, що працюють на рідкому пали-
ві. Не дивлячись на те, що з України вже вивезено на утилізацію до Росії 
декілька тисяч тонн таких некондиційних відходів, проте залишаються 
на озброєнні та використовуються в даний час ракети з аналогічними 
окиснювачами.  
Аналіз останніх досліджень та літератури. Кабінет Міністрів Ук-
раїни видав Постанову (№ 874 від 29.09.2010) про затвердження Держав-
ної цільової програми утилізації компонентів рідкого ракетного палива 
на 2010-2014 роки. Метою Програми є поетапна утилізація всіх надлиш-
кових запасів компонентів рідкого ракетного палива і його компонентів, 
з використанням технологічних процесів, що відповідають чинним вимо-
гам техногенної та екологічної безпеки [1, 2, 3]. 
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Мета досліджень, постанова проблеми. З метою переробки азот-
нокислого окиснювача в мінеральне добриво, в роботі планується отри-
мати з нього проміжний продукт - азотну кислоту. Процеси, що відбува-
ються, пов’язані із взаємодією тетроксиду диазоту (N2O4), що міститься в 
окиснювачі, з водними розчинами. У роботі вивчався один з етапів пере-
робки некондиційних азотнокислих окиснювачів ракетного палива в до-
бриво з використанням розчинів карбаміду ((NH2)2CO). Метою дослі-
джень є вивчення кінетичних закономірностей процесів утилізації токси-
чних газів (тетроксиду диазоту (N2O4)), що містяться в окиснювачі, з 
одержанням азотної кислоти.  
Матеріали досліджень. Як вихідні речовини використовували ме-
ланж, який є складною сумішшю складу (%):HNO3 -75;N2O4 -22; H2O-2; 
інші домішки – 1, а також карбамід (по ГОСТ 2081-92), з якого готували 
водні розчини із масовою часткою 5 %. Процес досліджували з викорис-
танням експериментальної установки, що складається з лабораторного 
міксера та термостата з колбою, в яку заливали модельний розчин (вод-
ний розчин карбаміду) і додавали певний об’єм окиснювача.  
Результати досліджень. Досліджуваний процес в узагальненому 
вигляді може бути описаний такими рівняннями реакцій: 
 
2N2O4 + (NH2)2CO → 2N2 + CO2 + 2HNO3 + H2O    (1) 
3N2O4 +4(NH2)2CO=7N2+ 4CO2+8H2O     (2) 
Приведені рівняння реакцій є орієнтовними, оскільки реакції, що ві-
дбуваються за участю азотної кислоти та її оксидів, це багатостадійний 
гетерогенний процес, швидкість якого залежить не тільки від концентра-
цій компонентів та температурних режимів, а і від гідродинамічних умов 
в апараті [4, 5, 6]. Однак, за показниками об’ємів газів, що виділяються 
під час реакції, а також за визначенням виходу продукту реакції (азотної 
кислоти) можна стверджувати, що наведені реакції відбуваються в дослі-
джуваній системі.  
На рис. 1 представлений графік залежності виходу продукту реакції 
– утворення азотної кислоти з N2O4 за рівнянням реакції (1), від кількості 
окиснювача, що вводиться в реактор. Як видно з рис.1, збільшення кіль-
кості окиснювача, що вводиться в реактор, приводить до зменшення пе-
ретворення тетроксиду диазоту N2O4 в азотну кислоту. 
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Рис 1. Залежність виходу продукту реакції (утворення азотної кислоти з N2O4 
по рівнянню (1)) від кількості окиснювача, що вводиться в реактор 
 
Це свідчить про можливість проходження паралельної реакції (2), в 
якій кислота не утворюється. На користь цього свідчить і той факт, що 
об’єми газів, які виділяються під час реакції, не відповідають теоретично 
прогнозованим за рівнянням реакції (1). На рис.2 представлена залеж-
ність об’ємів газів, що утворюються в системі, від кількості окиснювача, 
що вводиться. 
 
 
Рис 2. Залежність об’ємів газів, що утворюються, від кількості окиснювача, що 
вводиться в систему 
 
Як видно з рис 2, у випадку збільшення об’єму окиснювача, що вво-
диться в реактор, кількість газів збільшується. Однак, збільшення об’ємів 
газів не відповідає реакції (1). Теоретично розраховані об’єми газів за ре-
акцією (1) значно менші, ніж практично одержані в ході експерименту. 
Реакція, що описується рівнянням (2), відрізняється значним виділенням 
газів, і саме її проходження спричиняє збільшення газовиділення в сис-
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темі. Таким чином можна стверджувати, що у випадку збільшення кіль-
кості окиснювача, внесок реакції, що відбувається за рівнянням (2), в за-
гальний процес збільшується.  
Отже, у досліджуваній нами системі відбувається паралельне проті-
кання кількох різних реакцій. Все це вимагає встановлення кінетичних 
характеристик процесу, а саме, визначення порядку реакції та енергії ак-
тивації. 
Для визначення порядку реакції за одним із компонентів - окисню-
вачем тетроксиду диазоту (ТД) N2O4, використовували так званий метод 
надлишкових концентрацій (реакції псевдопершого порядку), коли кон-
центрацію одного з компонентів роблять свідомо надлишковою. У на-
шому дослідженні була прийнята кількість карбаміду в розчині з вели-
ким надлишком в порівнянні з кількістю ТД (N2O4). Як відомо, в такому 
випадку витрачанням надлишкового реагенту в процесі реакції можна 
знехтувати і вважати постійним. Тоді кінетичне рівняння реакції буде 
мати вигляд : 
n'
ТДCkw  ,       (3) 
де nКА
' Ckk  ,  
n – порядок реакції за досліджуваним компонентом,  
СКА концентрація карбаміду (моль/л),  
СТД – концентрація тетроксиду диазоту N2O4 (моль/л). 
Логарифмування рівняння (3) дає рівняння прямої в координатах ln 
W - ln C ТД: 
ln w = ln k’+ n·ln CТД     (4) 
 
Тангенс кута нахилу цієї прямої до осі дорівнює порядку реакції за 
тетроксидом диазоту N2O4. Як вихідні дані для побудови графіка, за яким 
визначається порядок реакції (рис. 3), використовували результати отри-
мані в ході експериментальних досліджень.  
Показник швидкості процесу оцінювали, як час (сек.) від початку 
введення окиснювача в розчин карбаміду, до припинення активного ви-
ділення газів в ході реакції. Концентрація окиснювача визначалася кіль-
кістю речовини N2O4 в заданому об’ємі модельного розчину (моль/л). 
Значення вказаних показників наведені в таблиці 1. 
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Таблиця 1. Результати експериментальних досліджень швидкості 
реакції від концентрації одного з компонентів – окиснювача N2O4 
Об’єм окисню-
вача, мл 
 вих N2O4,моль 
Об’єм 5% розчину кар-
баміду, мл 
Час реак-
ції, с 
0,5 0,0018 50 210 
1 0,0036 50 150 
1,5 0,0054 50 125 
2 0,0072 50 90 
3 0,0108 50 60 
 
 
y = 1,68x + 3,16
0
2
4
6
8
10
1 1,5 2 2,5 3 3,5
-l
n
(W
)
-ln(C(N2O4)
 
 
Рис.3. Графік для визначення порядку реакції 
 
За графіком на рис.3 і за лінією тренду, представленої на графіку, 
визначили порядок досліджуваної реакції за одним із компонентів окис-
нювача – N2O4. Порядок реакції відповідає числу що стоїть перед аргу-
ментом в рівнянні лінії тренда, представленому на графіку, тобто n = 
1,68. 
Таким чином, кінетичне рівняння реакції може бути записано у ви-
гляді: 
1,68'
ТДCkw        (5) 
 
Неціле значення порядку реакції підтверджує, що в системі прохо-
дять паралельні реакції. 
Важливою характеристикою будь-якого процесу є значення енергії 
активації, що дозволить прогнозувати можливість протікання реакцій за 
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певних температурних режимів. Відомо, що термодинамічно можливі 
реакції часто не відбуваються за рахунок достатньо високих значень ене-
ргії активації, що не дозволяє молекулам долати енергетичний бар’єр ре-
акції. З метою прогнозування можливості проходження взаємодії у нашій 
системі слід визначити енергію активації процесу. 
Для визначення енергії активації реакції (Еа) використовували зале-
жність константи швидкості реакції від температури у відповідності з рі-
внянням Арреніуса 
 
     (6) 
 
Після логарифмування його отримуємо рівняння прямої у координа-
тах ln k – 1/Т, тангенс кута нахилу якої, дорівнює Ea / R. Як відомо, за по-
стійних концентрацій реагентів константа швидкості та швидкість реак-
ції прямо пропорційні одна одному. Отже, енергію активації хімічної ре-
акції можна визначити графічно із залежності ln w від 1 / Т. 
Вимірювання швидкості реакції за зміни температури проводили в 
процесі взаємодії окиснювача об'ємом 2 мл з 50 мл 5% розчину карбамі-
ду за встановленої температури термостату. Значення вказаних показни-
ків наведені в таблиці 2. 
 
Таблиця 2.Результати експериментальних досліджень залежності 
швидкості реакції від температури 
Температура  
термостату, К 
1000/Т К-1 Час реакції, с Vокислювача, мл 
276 3,62 240 2 
278 3,60 180 2 
283 3,53 100 2 
288 3,47 40 2 
293 3,41 26 2 
298 3,36 18 2 
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Рис.4 Графік для визначення енергії активації хімічної реакції 
 
За графіком, представленим на рис. 4, і за лінією тренду, представ-
леною на графіку, була розрахована енергія активації реакції Еа як добу-
ток коефіцієнта перед аргументом в рівнянні лінії тренда і універсальної 
газової сталої R= 8,314 Дж/моль·К. Із врахуванням того, що аргумент – 
показник температури, отримане значення множили на 1000: 
 
Еа = 10,07 · 8, 314·1000 = 83,68 кДж/моль 
А = е 31,05 = 2.9 1010 . 
 
Розрахунок енергії активації реакції показав, що досліджуваний 
процес, відноситься до реакцій з енергією активації до 150 кДж / моль, 
що свідчить про легкість протікання реакцій вже за низьких температур. 
Висновки. Експериментально підтверджено та теоретично доказа-
но, що процес утилізації токсичних компонентів окиснювача – тетрокси-
ду диазоту (ТД) в цінний продукт – азотну кислоту, реально можливий, 
стадійний процес, що включає ряд паралельних реакцій.  
Показано, що збільшення вмісту ТД в системі не сприяє виходу ці-
льового продукту – азотної кислоти, а прискорює паралельні реакції. 
Встановлені кінетичні характеристики процесу, а саме порядок реакції, 
який становить 1,68.  
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Одержане кінетичне рівняння дає можливість розраховувати швид-
кість процесу за будь-яких концентрацій компонентів в системі.  
Розрахована енергія активації процесу (Еа = 83,68 кДж/моль) підт-
верджує можливість і легкість протікання реакцій вже за низьких темпе-
ратур. 
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2014. – № 16 (1059). –  С. 22 – 29. Бібліогр.: 6 назв. 
Предметом исследования является процесс утилизации токсичных газов, содержащих-
ся в окислители ракетного топлива, в азотную кислоту. Исследован процесс взаимодействия 
раствора карбамида с раствором тетроксида диазота (N2O4) в азотной кислоте. В данной ста-
тье рассматриваются экспериментально полученные зависимости и кинетические характери-
стики, а именно, порядок реакции и энергия активации, которые необходимы для определе-
ния механизма процесса, и установления оптимальных условий прохождения реакции с це-
лью увеличения выхода продукта реакции. 
Ключевые слова: окислители ракетного топлива, тетроксид диазота, порядок реакции, 
энергия активации. 
 
Studying subject is a utilization process of toxic gases contained in the liquid rocket propel-
lant oxidizers, into nitric acid. Interaction process between urea solution and nitrogen tetroxide 
(N2O4) investigated. Chemical kinetic characteristic, reaction order and activation energy, needed to 
set optimal parameters of the reaction, in a purpose of getting maximum reaction yield, are obtained 
and shown in this article.  
Keywords: rocket propellant oxidizers, nitrogen tetroxide, reaction order, activation energy  
 
